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RESUMO - A quitosana tem se destacado como um eficaz adsorvente, ¢ a sua
imobilizacdo em suportes inertes tem se mostrado promissora para a aplicacdo nos
processos de adsor¢dao em colunas de leito fixo. Este trabalho avaliou, a influéncia do grau
de desacetilagdo (GD) da quitosana no recobrimento de esferas de vidro e na adsor¢ao do
corante amarelo crepusculo em leito fixo. O efeito do GD (75%, 85% e 95%) foi
verificado através da massa de quitosana aderida nas esferas e das curvas de ruptura. As
condi¢gdes de operagdao da coluna foram vazdao 5 mL/min, pH 3 e 25 °C. Os melhores
resultados, tanto para o recobrimento quanto para o desempenho da coluna, foram obtidos
para a quitosana GD 85%. Nesta condicdo, a massa de quitosana aderida foi de 0,26
8qis/100 gesr, € a coluna teve os maiores tempos de ruptura (,) € de exaustdo (%), bem
como um maior volume de efluente (V) foi tratado. Além disso, a massa total de corante
adsorvido foi de 72 mg e o percentual de corante removido chegou a 57%.

1. INTRODUCAO

O corante amarelo creptsculo ¢ um azo-composto utilizado como aditivo na industria de
alimentos. Embora seja permitido pela legislagdo brasileira, ha relatos de varios efeitos adversos na
satde (Amin et al., 2010). Além disso, a disposi¢do ambiental de efluentes coloridos (como o amarelo
crepusculo) desequilibra as atividades fotossintéticas do meio aquatico. Entre os métodos com
aplicabilidade no tratamento de efluentes industriais contendo corantes, ressalta-se a adsor¢do pela
possibilidade de utilizar adsorventes de baixo custo (Gupta e Suhas, 2009).

A quitosana possui caracteristicas interessantes que fazem dela um eficaz adsorvente para a
remo¢ao de corantes. Comparada com adsorventes convencionais, tais como carvdes ativados
comerciais, a adsorc¢ao utilizando quitosana tem sido reconhecida (Gupta e Suhas, 2009). A quitosana
pode ser imobilizada em matrizes solidas através de técnicas de recobrimento, € posteriormente
aplicada na remocao de corantes em coluna de leito fixo (Popuri et al., 2009).

O recobrimento por imersao, técnica dip coating, destaca-se por ser de simples operacao e curto
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tempo de processamento (Jittavanich et al., 2010). As esferas de vidro podem servir como suporte
para imobilizagdo da quitosana, basta uma limpeza com solu¢do 4cida para neutralizar os compostos
alcalinos e 6xidos basicos dissolvidos no vidro, formando uma camada superficial rica em silica, a
qual ir4 interagir com os grupos funcionais da quitosana (Vijaya et al., 2008). Quanto ao processo de
adsor¢ao em leito fixo pode-se ressaltar que possui um baixo investimento inicial e alta eficiéncia se
comparado aos processos convencionais, tais como, troca idnica, irradia¢do, precipita¢do, ozonizagao,
filtragdo em membranas e destruicao eletroquimica (Ahmad e Hameed, 2010).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia do grau de desacetilacdo (GD) da quitosana no
recobrimento de esferas de vidro e na adsor¢cdo do corante amarelo creptisculo em leito fixo. A
quitosana foi obtida em diferentes graus de desacetilagdo e caracterizada. As esferas foram recobertas
com quitosana pela técnica dip coating. O desempenho do leito foi avaliado mediante as curvas de
ruptura.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Adsorvato

Foi utilizado como adsorvato o corante alimenticio da classe quimica dos azo-corantes, amarelo
crepusculo, proveniente da Duas Rodas Ind., Brasil. Este corante tem como especificagdes: indice de
cor (C.I.) de 15985, massa molar de 452.,4 g/mol e comprimento de onda maximo de 480 nm. A sua
estrutura quimica esta apresentada na Figura 1.
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Figura 1 — Estrutura quimica do corante amarelo crepusculo.

2.2 Obtencao da quitosana

A quitina foi obtida de residuos de camardo (Penaeus brasiliensis) conforme descrito por
Weska et al. (2007). A desacetilacdo da quitina foi realizada em um reator de pequena escala,
utilizando 45 g (b.s.) de quitina seca e 3L de soluc¢do de hidroxido de sodio (42,1% p/v), sob agitacao
constante (50 rpm) e temperatura de 130 + 2 ° C. Foram realizadas bateladas em diferentes tempos de
reacdo de 40, 90 e 240 min para obtengdo de quitosana com grau de desacetilacdo de 75%, 85% e
95%, respectivamente (Moura et al.,2011). A viscosidade reduzida da quitosana foi determinada pela
equagdao de Huggins e apos esta foi convertida em massa molar por meio da equacdao de Mark-
Houwink-Sakurada (Zhang e Neau, 2001). O grau de desacetilagdo (GD) foi determinado pelo
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método de titulagcao potenciométrica linear (Jiang et al., 2003).

2.3. Obtencao das esferas recobertas

As esferas de vidro (didmetro de particula de 1 mm) foram fornecidas pela Nacional Esferas
Ltda., Brasil. As esferas recobertas com quitosana foram obtidas através da técnica dip coating. As
esferas foram imersas em solu¢do de quitosana (0,5% m/v) por 12h, a temperatura ambiente. Apos, as
esferas foram separadas da solucgdo por filtracdo (Vijaya et al., 2008). Entdo, a secagem da solugdo de
quitosana superficial das esferas foi realizada em estufa a 50°C por 12 h (Wan et al., 2010). Na
sequencia, as esferas recobertas e secas foram imersas em solucdo de NaOH IM por 4 h a
temperatura ambiente (Vijaya ef al., 2008). A massa de quitosana aderida nas esferas foi determinada
por diferenca entre a massa de esferas antes e apds o processo de recobrimento, em balanga analitica
(Marte, AY?220, Brasil).

2.4. Ensaios de adsorc¢ao em coluna

O leito fixo foi composto por uma coluna acrilica de 20 cm de altura e 3,4 cm de diametro
interno. O leito foi empacotado com esferas recobertas com quitosana de diferentes graus de
desacetilagdo. A solucao de corante (100 mg/L) foi bombeada em fluxo ascendente na vazao de 5
mL/min, pH 3 e temperatura ambiente. Foram retiradas amostras no topo da coluna em tempos pré-
estabelecidos até a completa saturacao do sistema, sendo a concentracdo remanescente do corante
determinada por espectrofotometria no comprimento de onda méaximo do corante.

2.5 Analise dos dados da coluna

As curvas de ruptura foram expressas em termos de concentragao normalizada (C;/Cy) como
uma funcdo do tempo. Os tempos de ruptura (7,) e de exaustdo (z,) foram definidos quando a
concentracdo na saida da coluna atingiu valores de, respectivamente, 5% e 95 % da concentracao
inicial do corante. O volume de efluente (V) foi calculado pela Equacdo 1 (Chen et al., 2012).

I/ef = Qttotal (1)

A quantidade total de corante (g,.,;) na coluna foi calculada a partir da area da curva de ruptura
conforme a Equagdo 2 (Ahmad e Hameed, 2010).

=tota 2
L.r ! IC ddt ( )
1000%=0

qtotal =

A capacidade de adsor¢do do corante no equilibrio, g., (mg/g) foi obtida através da Equagdo 3
(Han et al., 2009).
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— qtotal (3)

q
eq m

A massa total de corante alimentada (m,) foi calculada pela Equacdo 4 e o percentual de
remocao (%R) pela Equacdo 5 (Han ef al., 2009).

m — COQttotal (4)
total
1000
R(%) = Hiora_ 100 ()

total

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacio da quitosana

A quitosana obtida em diferentes tempos de reagdo foi caracterizada quanto o grau de
desacetilagdo, a viscosidade intrinseca e a massa molar conforme Tabela 1.

Tabela 1 — Grau de desacetilagdo, massa molar e viscosidade intrinseca da quitosana

Tempo de Grau de Viscosidade
~ - o Massa molar
reagao desacetilagao intrinseca (kDa)*
(min) (%)* (mL/g)*
40 75,1 +1,2 1652 +24 215,6 £3.4
90 85,0+ 1,0 114,9 £ 3,6 146,0 £ 5,0
240 94,7+0,8 96,7+ 3,1 121,2+ 42

*Média £ desvio padrao (n = 3).

Pode-se observar na Tabela 1 que foram obtidas quitosanas com diferentes graus de
desacetilagdo. Isto se deve ao rompimento gradual das unidades N-acetil-D-glucosamina do polimero
durante o curso da desacetilagdo. As unidades de D-glicosamina formadas contém um grupo aminico
livre, aumentando a propor¢ao deste na estrutura do polimero. Com o aumento do grau de
desacetilacdo hd uma redug@o no valor da massa molar (Tabela 1) devido a degradacdo ocorrida nas
cadeias do polimero durante a reagdo. Em relagdo viscosidade do polimero, pode-se observar
comportamento diretamente proporcional ao da massa molar. Os valores de grau de desacetilagao e
massa molar se assemelham aos obtidos em estudo cinético da reagdo de desacetilacdo realizado
Moura et al. (2011).
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3.2 Ensaios de recobrimento

O efeito do grau de desacetilacdo da quitosana (75%, 85% e 95%) sobre o recobrimento das
esferas, e sobre a adsorcdo em coluna de leito fixo foi verificado através da massa de quitosana
aderida nas esferas e das curvas de ruptura, respectivamente. A massa de quitosana aderida nas
esferas estd apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Relagdo entre a massa de quitosana recoberta € a massa de esferas obtida em diferentes
graus de desacetilagao.

Grau de desacetilagao Massa de quitosana recoberta (g/100 g)
GD 75% 0,2044 + 0,0049°
GD 85% 0,2633 +0,0120°
GD 95% 0,1936 + 0,0064"

"o de quitosana/100 g de esferas; * média + desvio padrio (n=3). Letras iguais indicam que nio
existe diferenca significativa (p>0.05); letras diferentes indicam que existe diferenca significativa
(p<0.05).

Pode-se verificar na Tabela 2 que o grau de desacetilagdo da quitosana teve influéncia
significativa (p<0,05) sobre a massa de quitosana recoberta. Os melhores resultados para o
recobrimento foram atingidos com quitosana de grau de desacetilacdo (GD 85%). Com isto, pode-se
inferir que a adesdo da quitosana ao vidro teve influéncia tanto das propriedades fisicas, como a
viscosidade da quitosana, quanto das propriedades quimicas, como os grupos amina disponiveis para
interagir com o vidro. Neste caso, as propriedades citadas foram igualmente importantes no
recobrimento, uma vez que a maior massa de quitosana recoberta foi obtida no grau de desacetilagao
intermediario. Brinker et al. (1992), em estudo sobre a formagdo de filmes finos através da técnica de
recobrimento dip coating salienta que a espessura da pelicula depositada ¢ relacionada com as forcas
do filme.

3.3 Ensaios de adsorc¢io em coluna

As curvas de ruptura estdo apresentadas na Figura 2, e os dados fornecidos pelas mesmas sobre
a adsor¢do em coluna de leito fixo estdo apresentados na Tabela 3.

Podemos observar através da Figura 2 que a coluna de leito fixo teve o melhor desempenho
quando empacotada com esferas recobertas por quitosana GD 85%, seguida pela quitosana GD 75% e
GD 95%. Neste caso, pode-se inferir que o fator que predominou foi a massa de quitosana presente no
leito, tendo em vista que os valores de massa de quitosana aderida nas esferas seguem a ordem GD
85% > GD 75% > GD 95% (Tabela 2). Nos parametros fornecidos pelas curvas de ruptura, conforme
mostra a Tabela 3, pode-se salientar que ao utilizar quitosana GD 85% obteve-se maiores tempos de
ruptura (#) e exaustdo (%), bem como um maior volume de efluente (V) foi tratado. Além disso, a
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massa total de corante adsorvido chegou a 72 mg. Em estudos de adsor¢do de ions Cu (IT) e Ni (II)

por PVC revestido por quitosana, Popuri et al. (2009) observou que as percentagens de remog¢ao
aumentaram com o aumento da massa do adsorvente.
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Figura 2 — Curvas de ruptura para a adsor¢ao do corante amarelo creptsculo por esferas
recobertas com quitosana (@) GD 75% (m) GD 85% (¢) GD 95%.

Tabela 3 — Parametros para adsor¢do do corante amarelo crepusculo em coluna de leito fixo por
esferas recobertas por quitosana de diferentes graus de desacetilagao

Grau de desacetilagao GD 75% GD 85% GD 95%
tp (min)* 18+2 40+ 5 12+2
t, (min)* 135+5 200+ 5 90+5

tota (Min)* 160+ 5 250+ 10 110£5

Ve (mL)* 800+ 25 1250+ 50 550+ 25

Gtotar (ME)* 46,0+ 2.4 72,1+ 4,1 33,7+ 2,5

Geq (Mg/g)* 81,6+4,3 99,2+ 5.6 63,0+ 4,7

R (%)* 57,3+ 1,2 57,5+ 4,7 60,9+ 1,8

*Média £ desvio padrao (n = 3).
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4. CONCLUSAO

O recobrimento das esferas mostrou-se mais adequado com quitosana GD 85%. Nesta condicao,
a massa de quitosana aderida foi de 0,26 gq/100 gesr. O mesmo comportamento foi observado para o
desempenho da coluna quando empacotada com esferas recobertas com quitosana GD 85%, sendo
que a massa total de corante adsorvido foi de 72 mg e o percentual de corante removido chegou a
57%. Desta forma, a quitosana aderida em esferas mostrou-se viavel para aplicagdo na remocao do
corante amarelo crepusculo em processos de adsor¢ao continuos.

5. NOMENCLATURA
Simbolo Definicao Unidade
Cua Concentragdo do corante adsorvido mg/L
C, Concentragao inicial na fase liquida mg/L
C.L indice de cor -
M Massa do adsorvente na coluna g
Myotal Massa total de corante alimentada mg
Grotal Quantidade total de corante mg
Qeq Capacidade maxima da coluna mg/g
0 Vazao de alimentagao mL/min
R Remocao do corante %
tp Tempo de ruptura min
to Tempo de exaustao min
iotal Tempo total de fluxo min
Ver Volume de efluente mL
Amax Comprimento de onda maximo nm
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